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学 位 論 文 内 容 の 要 旨 
有機-無機複合体は，骨と類似した力学的特性や柔軟性を示す新たな骨修復材料として注目され
ている。現在臨床応用されているセラミックス型の骨修復材料は，骨欠損部に埋入後，表面に低
結晶性のアパタイト層を形成し，これを介して骨組織と結合する。材料表面に存在する特定の官
能基がアパタイトの不均一核生成を誘起させ，Ca2+の溶出がその結晶成長を促進させることが解
明されている。この知見に学び，高分子にアパタイトの不均一核生成を誘起する官能基と Ca2+
を導入することで，骨結合性を発現する複合体を作製できると期待される。同法においては，官
能基の修飾量やその分子構造が骨結合性の重要な支配因子と考えられる。すなわち，これら因子
は官能基とCa2+との結合状態を変化させ，核生成の起点となる表面へのCa2+の吸着や，体液環境
へのCa2+溶出に影響を及ぼすと予想される。しかし，これらの点は未だ系統的に明らかとされて
いない。そこで本研究では，リンもしくは硫黄を含有する官能基を導入した有機-無機複合体を
ラジカル重合により作製し，その化学構造と擬似体液(SBF)環境下におけるアパタイト形成の関
係を解明することを目的としている。 
序章では，上記の研究背景，現在の課題，研究目的などをまとめている。 
第1章では，生体材料としての安定性を高めるため，重合促進剤によるリン酸基含有複合体の
化学的耐久性向上を試みている。リン酸基を含むモノマーとしてビニルホスホン酸(VPA)を，重
合促進剤として p-トルエンスルフィン酸ナトリウム(p-TSS)を用い，その添加量が高分子の擬似
体液中における溶解性に及ぼす影響を検討している。その結果，モノマー総量に対して，1.0 wt%
以下の促進剤添加が複合体の化学的耐久性向上に有効であることを見出している。一方で，過剰
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な促進剤添加は高分子の溶解性をむしろ高めることを明らかにしている。 
第2章では，リン酸基の修飾量が，VPAより作製した複合体のアパタイト形成に及ぼす影響に
ついて検討している。リン酸基含有量の増加に伴い，複合体に多量のCa2+が導入されるとともに，
SBF中へのCa2+溶出量は増加したものの，SBF中でのアパタイト形成能はむしろ低下した。この
要因として，リン酸基修飾量の少ない試料ではリン酸基との結合が弱いCa2+が増加し，SBF中の
リン酸イオン吸着に有利な正の電位を示す表面を与えたためと推察している。 
第3章では，リン酸基の分子構造が複合体のアパタイト形成挙動に及ぼす影響について検討し
ている。-C-PO3H2及び-O-PO3H2の2種類のリン酸基を有する複合体を作製している。その結果，
-O-PO3H2を修飾した複合体のみがアパタイトを形成した。-O-PO3H2を修飾した表面のみが SBF
中のリン酸イオンを吸着し，アパタイトの前駆体となるCaHPO4を形成したことを見出している。
Ca2+と結合した際の熱力学的安定性の高さは，-O-PO3H2の方が-C-PO3H2よりも低いことを計算機
シミュレーションにより明らかにしている。このことから，Ca2+と結合したときの錯体の安定性
の低い官能基はアパタイト形成を誘起しやすい傾向にあることを見出している。 
第4章では，硫黄含有酸性官能基として，これまでアパタイト形成能の報告がなかったスルフ
ィン酸(-SO2H)基のアパタイト形成能を評価している。同官能基を修飾した複合体は SBF中で基
板と強固に結合した層状のアパタイトを形成できることを明らかにしている。 
第5章では，分子構造の異なる硫黄含有官能基として-SO2H基及びスルホン酸(-SO3H)基で修飾
した複合体のアパタイト形成能を比較している。その結果，Ca2+を導入しない条件では-SO2H基
がアパタイトの不均一核生成の誘起に有利であったものの，Ca2+を導入した条件では-SO3H基が
早期にアパタイトを形成した。これは，-SO3H基で修飾した試料はCa2+の溶出を促進させたため
と推察している。 
結論では，上記のまとめと今後の展望について述べている。 
 
学 位 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本論文は，材料表面の官能基とCa2+との結合の安定性が，体液環境下でのアパタイト形成能を
支配する重要な因子となることを実験的あるいは計算科学的手法によりに見出したものであり，
骨親和性に優れた有機-無機複合体の設計において工学的に有益な指針を与えるものである。 
 審査委員からは，用いたモノマーの選定理由，従来のアパタイト作製手法との比較，X線光電
子分光法をアパタイト形成解析に用いることの妥当性，表面反応の速度論的解釈などに関する質
問があり，いずれも著者から明快な回答が得られた。また，公聴会においても，多数の出席者が
あり，種々の質問がなされたが，いずれも著者の説明によって質問者の理解が得られた。 
 以上により，論文審査及び最終試験の結果に基づき，審査委員会において慎重に審査した結果，
本論文が，博士（工学）の学位に十分値するものであると判断した。 
